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(57) L'invention conceme la preparation d'un polymere conduc- 
teur mixte ionique et electronique. 

On forme par electropolymerisation un polymere conducteur 
electronique 13. par exemple du polypyrrole. de la polyaniline. 
du polythiophene. dans une couche de gel hydrophobe rigide 9 
d'un ionomere conducteur ionique tel que du Nafion . La 
couche de gel comprend au depart le monomere de base du 
polymere conducteur electronique. par exemple le pyrrole, rent- 
line ou le thiophene. Un electrolyte peut etre introduit sous ia 
forme dune solution aqueuse 11 au-dessus de la couche de 
gel ou il peut etre incorpore dans la couche de gel 9. On peut 
aussi inclure dans la couche de gel. une membrane d'ionomere, 
par exemple de Nafion pour former le polymere conducteur 
electronique. dans I'epaisseur de cette membrane. 
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Proc^dj de preparation d'un oolvfere conducteur mixte 
ionigue et etectrbnique et potviferes obtenus par 
ce procede. 

La pr^sente invention a pour objet un procede 
de preparation de polymeres conducteurs mixtes ioniques 
et eiectroniques. . 

Les produits obtenus par ce precede pr^sen- 
tent si mu L taneroent de bonnes propri4t6s m^caniques 
et une conductivity etectrique eievee, et its peuvent 
trouver de nombreuses applications, en particulier 
pour la realisation d f a c cumu lat eur s e Lect roc hi mi que s 
en tant que mate>iaux d 1 e lec t rodes - - On peut 4galement 
les utiliser dans le cjoniaine.de la catalyse elect rochi- 
mique, de la protection anti-corrosion ou dans les 
blindages 6 lect romagn£t i ques . 

Parmi les composes: organiques conducteurs 
de L'e lectricite, on connalt les polymeres- conducteurs 
eiectroniques et les polymeres conducteurs ioniques. 
Les polymeres conducteurs 6 lect roni ques sont g£ne>ale- 
ment formes a partir d ' bet e rdcy c les* comme le pyrrole, 
I'aniline et leurs derives-. Les polymeres conducteurs 
ioniques qui pr^sentent une conductivity ionfque 
de type Electrolyte, peuvent etredes polymeres compor- 
tant un squelette carbony, perfLuor^ ou non et des 
groupements ychangeurs dMons, par exemple des groupe- 
ments S0 3 M ou COOM avec M repre* sentant un proton, 
un cation metallique ou un cation complexe. 

Des films en polymere conducteur Sleet r/onique 
sont intSressants en raisoh de leurs propriety's 
eiectriques et de leur stability mais ils ne presentent 
pas des proprietes mecaniques suffisantes. En revanche, 
les polymeres conducteurs ioniques comme le produit 
vendu sous la marque Nation® ont une meilleure resis- 
tance mecanique, mais sont des i so lant s Electron i ques . 
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Aussi, depuis quelques ann^es/ on a effectuE 
de nombreuses recherches pour rEaliser des polymEres 
conducteurs mixtes, c'est-S-dire alMant une conducti- 
vity purement Electronique de type mEta 1 1 i que a une 

5 conductivity ionique de type Electrolyte. Des matEriaux 
de ce type peuvent §tre rEalisEs en associant un 
ionomEre, c'est-E-dire un polymEre Ionique/ 6 un 
polymEre conducteur Electronique or'ganique, et 
plusieurs procEdEs ont EtE mis au point pour rEaliser 

10 une telle association. 

Ainsi, on a form* un polymEre conducteur 
Electronique par polymerisation 41 ec t roc h i m i que E 
la surface d'un film de polymEre conducteur ionique, 
comme il est dEcrit par Fan et Bard dans J. 

15 Electrochem. Soc, 133, p. 301 E 304 (1986) ; Shigehara 
et al, Synth. Met., 18, p. 721-724 (1984) ; et H1ra1 
et a I., Abst. n° 1418, Electrochem. Soc. Futl Meeting, 

Honolulu (1987) . 

On a aussi pr^pary des matEriaux mixtes 

20 de ce type par Electrolyse d'une solution aqueuse 
contenant le monomere de base d'un polymEre conducteur 
Electronique et un ionomere comme Electrolyte support, 
et aussi par voie chimique sur une face d'un film 
natif d'ionomEre, comme il est dEcrit par Pierre 

25 Atdebert et al dans J. Chem. Soc, Chem. Commun., 
1986, p- 1636 a 1 638. 

Ces procEdEs ne sont pas totalement satisfai- 
sants. En effet, dans le premier cas, on dEpose le 
polymEre conducteur Electronique sur t'une des faces 

30 de la membrane en polymEre conducteur ionique et 
de ce fait, le film prEsente seulement une conductivity 
Electronique de surface. Dans le cas, ou I • on rEalise 
le matEriau par dEpot E I e c t ro I y t i que simultanE du 
polymEre et de I'ionomEre, il est nE ces sa i re d ' ut i I i se r 

35 "des volumes importants de solution ; de plus, les 
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matEriaux obtenus ne prEsentent pas une tenue mEcanique 
suf f i sante . 

Dans Les procEdEs par voie chimique, certains 
des defauts prEcitEs se retrouvent occasionneL lement 

5 et de plus seuLe une conductivity sur une face unique 

existe dans Les composites obtenus. 

La prEsente invention a prEcisEment pour 
objet un proeEdE de preparation* de polymEres conduc- 
teurs mixtes ioniques et E I ect roni ques, qui pallie 

10 Les inconvEnients des procEdEs dEcrits ci-dessus. 
De plus, Le proeEdE de 1 1 i nvent i on permet dMnsErer 
eventue L Lemerit d • aut res const i tuants dans Le polymere 
mixte, ce qui. est intEressant pour differentes applica- 
t i ons . 

15 SeLon ['invention, Le proeEdE de preparation 

d'un polymere conducteur mixte ionique et eLectronique 
consiste a former par electropolymerisation un polymere 
conducteur ELectronique dans un gel hydrophobe rigide 
d'un ionomere conducteur ionique, Ledit gel comprenant 

20 Le monomere de base du polymere conducteur ELectronique 
£ former. 

On prEcise que ^expression "gel . rigide 11 
telle qu'elle est utilisEe ici,. signifie* que le gel 
ne peut s'Ecouler mais qu 1 i I est encore mou ; il 

25 a une consistance sembLable k la gelatine ou LEgErement 
plus dure tout en conservant une certaine souplesse. 
Ce gel correspond h une structure . moleculaire qui 
contient encore du soLvant. 

SeLon un premier mode de mise en oeuvre 

30 du proeEdE de l * inventions on opere dans une cellule 
electrolytiqiie comportant deux Electrodes, .on dispose 
au contact de L ■ une des Electrodes Le gel hydrophobe 
rigide comprenant le monomere, on interpose un Electro- 
lyte aqueux entre le gel hydrophobe et L'autre Electro-. 

35 e t on a_pplique une diffErence de potentiel entre 
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les deux Electrodes pour former par Elect ropoLyme'ri sa- 
tion du monomere un polymere conducteur e* Lectroni que 
dans le gel hydrophobe rigide. 

Dans ces conditions, le polymere conducteur 

5 Electronique se forme tout d'abord dans le gel 
hydrophobe au contact de L'Electrode et L'Epaisseur 
de polymere dEpend en particulier de la duree pendant 
laquelle on applique la difference de potentiel entre 
les electrodes. On obtient ainsi un Element composite. 

10 Sur la partie du gel rigide qui etait en contact 
avec L'Electrode de dEpdt, on a une incorporation 
du polymere conducteur Electronique dans le polymEre 
conducteur ionique, ce qui ne pouvait etre obtenu 
avec les procEdEs de I'art antErieur. 

15 L'ElEment composite obtenu a de bonnes 

propriEtEs mEcaniques, ce' qui est probablement du 
au caractEre plus ordonnE du processus d* E lect ropolymE- 
risation dans la structure rigide du gel hydrophobe 
constituent Le milieu de polymE ri sat i on. De plus, 

20 (.'utilisation de ce milieu induit probablement une 
compatibi Lite plus grande entre les deux rEseaux 
de poLymeres du fait des liens de complexation 
existants entre I'ionomEre et Le monomEre de base 
du polymEre conducteur Electronique. 

25 Bien que dans L'invention on puisse utiliser 

diffErents procEdEs pour preparer Le gel hydrophobe 
rigide, on utilise de prEfErence le procEdE dEcrit 
dans le brevet francais FR-A- 2 597 491 . Dans ce 
cas, on part dTune solution obtenue par dissolution 

30 d'une poudre de L'ionomEre dans le monomere de base 
du polymere conducteur Electronique et dans au moins 
un solvant organique polaire avec E ventue 1 1 ement 
un Electrolyte, on introduit cette solution dans 
La cellule E Lect ro ly t i que au contact de I'une des 

35 Electrodes et on la solidifie dans la cellule par 
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Evaporation partielle du solvant. Ai.nsi, on prepare 
Le gel hydrophobe rigide directement dans La cellule 
d 1 E lect rolyse, ce qui permet d'avoir un. boo contact 
avec I' Electrode de dEp8t . 

$ Selon un second mode de mise en oeuvre 

du procEdE de I'invention, on opere dans une cellule 
Elect rolytique comportant deux Electrodes, on dispose 
sur l'une des Electrodes un f i Lm d'ionomEre et un 
gel hydrophobe rigide d'ionomere contenant le monomEre 

10 de base du polymEre conduc t eur E I ec t roni que a former, 
on interpose un Electrolyte aqueux entre le gel et 
L'autre Electrode, et on- applique une diffErenee 
de potentiel entre les deux Electrodes pour former 
dans le film d'ionomEre un polymEre conducteur 

15 Electronique par E le c t ropo lymE r i sa t i on . 

De p r E f E r e.n c e , on prEpare Egalement le 
ge I hydrophobe directement dans La cellule d'Electroly- 
se, ce qui permet d'imprEgner le film d'ionomEre 
de la ' solution ut i Li sEe . pour la preparation du gel 

20 hydrophobe rigide, Ainsi, on peut obteni r un film 
d'ionomEre dans le volume duquel est incorporE le 
polymEre conducteur Electronique. 

Ce second mode de mise en oeuvre du procEdE 
comprend a van t ageusement Les Etapes successives suivan- 

25 tes : 

a) introduire dans La cellule E lect ro lyt i que 
au contact.de l'une des Electrodes une solution compre- 
nant L'ionomere, Le monomEre de base du polymEre 
conducteur Electronique a former, et au moins un 

3° solvent organique, 

b) disposer Le film d'ionomEre dans la 

solution, 

c> laisser gonfler le film pour I'imprEgner 
de la solution, 

55 d) appliquer Le film imprEgnE sur L'Electro- 

de, 

e) Evaporer pa rt i e I lement le solvant pour 
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former Le gel rigide hydrophobe, 

f) interposer un electrolyte aqueux entre 
le gel rigide hydrophobe et L'autre electrode, et 

g) appliquer une difference de potentiel 
5 entre les deux Electrodes pour former un polymere 

conducteur 41 e c t ron i que., dans le film d'ionomere par 
elect ropolyme>i sation. 

Dans ce second mode de mise en oeuvre du 
precede de I'invention, 1 1 uti I i sat ion d'un gel hydro- 

10 phobe rigide comme milieu de polymerisation permet 
d'inclure le polymere conducteur Electronique dans 
L'epaisseur du film d'ionomere, ce qui etait impossible 
avec les procedes anterieurs oCi le milieu de 
polymerisation etait . constitue par une solution 

15 aqueuse. Dans ce cas, on obtient en fin .-d 1 operation 
un element composite comprenant d'une part, le film 
d'ionomere dans lequel est insere le polymere 
conducteur electronique et, d'autre part, le gel 
hydrophobe rigide en exces. 

20 on peut eliminer le get en exces par dissolu- 

tion dans un solvant organique et r£cuperer ainsi 
un film composite poss^dant une tenue mecanique corres- 
pondant a celle du film d'origine et une bonne conduc- 
tivity electrique- 

25 Dans les deux modes de mise en oeuvre du 

procede de l 1 invention, on peut ajouter au gel 
hydrophobe rigide de la poudre de polymere conducteur 
electronique, ce qui permet de faire croltre le 
polymere conducteur electronique dans la totality 

3° du gel rigide au cours de I • 6 lect ropolyme r i sat i on 
et d'adapter ainsi les p rop r i et £s e I ec t r i que s de 
I 'element obtenu. 

Dans ces deux - modes de raise en oeuvre du 
procede de I'invention, on peut encore ajouter au 

35 gel rigide d'autres additifs en vue de conferer certai- 
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nes propn'^t^s a I'gl.^ment en polymere conducteur 
mixte obtenu. Ces additifs peuvent §tre en particulier 
des cataLyseurs, des groupes actifs par exempLe des 
especes ioniques oxy do reduct r i ces telles que Co 2 + , 
RuO^- etc., des groupes e I e c t r o a c t i f s tels que Les 
groupes viologene, ferrocene et nitroxyde. 

En effet, en ajoutant ces additifs au get. 
hydrophobe rigide tors de sa preparation, iL est 
possible d'inse>er ces additifs dans Le polymere 
conducteur mixte obtenu avec une repartition homogene 
de ces additifs. 

Dans Le proc6d& de 1 9 i nvent i on, Les polymeres 
conducteurs § lect roni ques a former peuvent §tre en 
particulier des po ly f Luo r enes, des po ly ani I i nes, 
des po ly thi ophenes> des po lypyr.ro les,. ~ou .Leurs de>iv£s« 
Dans ce cas, les monomeres de base presents dans 
le gel hydrophobe rigide peuvent et re Le fluoroc£ne, 
I'aniline, Le thiophene, le pyrrole ou leurs d£riv£s 
ou d f autres composes a romati ques ou h6te>oaromatiques. 

A titre d'exemples, les d6riv£s d'aniline 
susceptibles d'§tre utilises re"pondent a La formule : 




H 



dans iaquelle n * est un nombre e*gal S 0 ou a 1 et 
RO, R1, R2, R3, RA, R5, R6, R7 et R8 qui peuvent 
etre identiques ou diffe>ents, repr£sentent (a) un 
atone d'hydrogene, Cb) un atome d'halogene, (c) un 
groupement choisi parmi OH, NO 2^ NH^ CF3, SO2, CN, 
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SCN, OCN, SR, OR, 

C-OH, C-Cl, C-H, C-OR, S-R, S-OR, P-C0R> 2 , C-R, 

II II II 1/ II 11 11 2 II 

0 0 0 0 0 0 0 0 



10 



avec R £tant un radical alkyle lin^ai re ou ramifi£ 
ou un radical aryle, ou (d) un radical choisi parmi 
les radicaux. alkyle lingaires ou ramifies et aryle, 
comportant £ vent ue 1 1 ement un ou plusieurs substituants 
choisis dans le groupe comprenant OH, N0 2 , NH 2 , CF3, 
S0 2 , CN, CI, F, SCN, OCN, SR, OR, 



C-OH, C-Cl, C-H, C-R, C-OR, S-R, S-OR, P-<0R> 2 
II II 1/ II II II U tt 

0 0 0 0 0 6 0 0 



15 oO R est un radical alkyle, linSaire ou ramifiS ou 
un radi ca I aryle. 

Les d£riv£s de pyrrole susceptibles d'etre 
utilises peuvent r£pondre a la formule : 



20 



25 




30 



dans laquelle R 9 ' R^O, et qui peuvent etre identi- 

ques ou diffSrents, reprdsentent un atome d*hydrog6ne, 
un groupement choisi parmi N0 2 , S0 2 , CN, OCH3, CI, 

F ' C CSh' °N0R' SCN ' ° CN ' °< R' S °2 R ' S N R 
SR (avec R = radical alkyl, aryle), ou un 

choisi parmi les radicaux alkyles et aryles comportant 

6vent ue I lement un ou plusieurs substituants choisis 



P ^0 

M0R) 2 , 
radical 
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dans le groupe comprenant N0 ^' S ° 2 'o CN ' o^ 3 ' c/' 

F, SCN, OCN, C*°, S0 2 R, S^ R , C .f 0 M' " C VW' P '(0R> 2 ' 
SR (avec R^radicaL alkyLe ou aryle). 

On peut aussi utiLiser comihe d6riv£s .d'anili- 

5 ne La toluidine, les aminophdnols. et les carboxyani li- 
nes. Les d£riv6s de thiophenes susceptibles d'etre 
utilises sont par exemple le ■ bi thiophene., le m^thyl- 
3-thiophene et les ph*notMophenes. 

Les ionomeres siiscepti bLes d'etre utilises 

10 dans le proc£d£ de I'invention sont des polymeres 
conducteurs ioniques capables d'etre transformls 
en gels rigides par dissolution dans un solvant organi- 
que polaire. Ces pdlymdres comp.ortent g£ne>alement 
des groupements Schangeurs de cations repond.ant par 

15 exemple aux formules -SO3M ou -C00M avec M representant 
un proton, un. cation m£t* I I ique ou une entitS cationi- 
que beaucoup plus complexe. On utilise en particulier 
des polymeres perfluores. Ces ionomdres sont definis 
par leur poids equivalent qui est la masse moleculai re 

20 de polymere a laquelle correspond une charge unitaire 
echangeable, og par Leur capa c i t £ d ' e c hange cationique 
exprim^e en meq./g. 

A titre d'exemple, I'ionom&re .utilise* dans 
I'invention peut §tre un polymere perf.luor£ sulfonique 

25 r£p'Ondant a la formule : 

- (C F 2 -CF2)n-CF 2 -£F- 
0 

■ f F * . 

30 C F - C F 3 

m=0, 1, 2 ou 3 

I 

cr 2 
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dans LaquelLe M. reprisente un proton, un cation m£tal- 
lique ou un cation complexe, m est un nombre entier 
allant de 0 d 3 et n un nombre entier allant de 0 
h 16. Cet ionomEre est commercialism sous La marque 
5 Nafion. 

On peut bieh entendu utitiser dans Le procEdE 
de (.'invention d'autres ionomdres du moment qu ! ils 
peuvent §tre mis sous La forme de geLs hydrophobes 
suffisamment rigides. En particuLier, on peut choisir 
10 des geLs d'ionomSres perfluorEs ca rboxy L i ques . 

A titre d'exemple d'autres ionomEres, on 
peut citer les copolymEres de styrdne et d'acide 
acryLique ou mEt ha c ry I i que comportant des groupements 
COOM. 

15 Lorsque I'ionomEre utilise a une faible 

density de charge, on peut ajouter au get hydrophobe 
un sel qui perrnet d'accroltre artificiellement cette 
density de charge de maniEre k permettre un meilleur 
ancrage du polymdre Electronique dans L ■ 1 onomfcre . 

20 L'excEs de seL est EliminE en fin d'opEration par 
lavage. 

Pour la fabrication du gel hydrophobe rigide 
convenant £ la mise en oeuvre du procEdE de I'inven.- 
tion, on dissout L'ionomdre et E ventue I lement 

25 I 'Electrolyte dans un solvant constituS, d'une part, 
par le monom&re de base du polymfcre conducteur 
Electronique et, d f autre part, par au moins un solvant 
hydrophobe suffisamment polaire pour permettre la 
reaction Elect rochimi que. 

30 Le monomere de base est gSnEralement un 

hEtErocycle tel que ceux mentionnds ci-dessus. Les 
soLvants poLaires et Les melanges de solvents polaires 
d longues cha'ines utilisables sont en particuLier 
ceux mentionnEs dans FR- A- 2 597 491. On peut utiliser 

35 
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d'une maniere generale tout solvant ou melange de 
solvants remplissant les conditions suivantes : 

- former un gel avec L'ionomere consider, 

- §tre hydrophobe, 

5 - ne pas etre oxydable an potential de la reaction. 

A titre d'exemples, on peut utiLiser Les 
monoalky Lformamides, Les di a L ky If ormami des comme 
Le dibuty Lf ormamide, Les trialky I phosphates - comme 
Le t ributy Lphosphate, Les nitroalcanes, Les nitroaroma- 

10 tiques .comme Le nitrobenzene, . Les a I ky IV ni t r i Les 
comme L ' acetoni tri le et Les. nitri les aYomatiques 
a Longue chaine et Leurs melanges. 

Genera Lement, on utilise pour La preparation 
du gel un melange de soLvants organiques dont L'un 

15 est plus volatil afin d'eiiminer celui-ci facilement 
pour former Le geL rigide. Dans ce cas, Le melange 
peut §tre constitue d'un solvant choisi parmi Les 
monoa Lky Lf ormami des, Les di a Lky Lf ormami des , Les 
triaLkylphosphates, Les nitroalcanes, Les 

20 nit roaromati ques, Les a lky Lni tri les et Les nitriles 
aromatiques ; e Longue chalne et d'un ou plusieurs 
soLvants volatiLs choisis parmi father ethylique, 
L*ac6tate d'ethyle ou 1 1 acetoni t ri Le. 

A titre d'exemple, on peut utilizer des 

25 melanges oCi Le dibuty Lf ormami de est associe avec 
L'un ou. plusieurs des soLvants suivants : I Vacetoni t ri- 
le, L'ether ethylique ou l'ac£tate d'ethyle. 

Les proportions de monomere et de solvant 
Cs> sont telles que L'on puis.se obtenir par evaporation 

30 partieLLe du ou des soLvants ou par evaporation totale 
du soLvant le plus volatil, un gel rigide ayant la 
consistance voulue et contenant suffisamment de monome- 
re pour former l'£l£ment polymere conducteur mixte 
ionique et e lect roni que . - 

35 Dans Le second mode ' de . mise en oeuvre du 
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procEdE de L 1 i n vent i on, on. utilise gEnEralement davan- 
tage de solvent pour imprEgner Egalement le film 
d'ionomEre de La solution de preparation du geL. 

Comme. on l'a indiquE le solvant hydrophobe 

5 qui demeure dans Le .geL rigide doit §tre suf f i samment 
polaire pour permettre la reaction £ I e c t ro c h i m i que ; 
par ailleurs, il ne doit pas Etre oxydable au potentiel 
utilisE pour La reaction d 1 E L e c t r opo lymE r i sa t i on . 

Pour preparer Le gel, on verse la solution 

10 dans une cellule E I e c t roch i mi que dont Le fond constitue 
I'une des Electrodes (Electrode de dEpSt) qui peut 
Etre rEalisEe par exemple en oxyde mixte detain 
et d'indium, en acier inoxydable poli ou en platine 
poli. On Laisse ensuite le solvant s'Evaporer en 

15 partie pour former un gel rigide contenant I'ionomEre, 
le monomEre de base du polymEre conducteur 
E lect roni que, E vent ue I I ement I 1 E lect rolyte, et le 
solvant polaire hydrophobe. 

Selon L 1 Invention-, on peut utiliser un 

20 Electrolyte aqueux afin d 9 assurer' - la Liaison avec 
la contre^lectrode. Cet Electrolyte peut Stre choisi 
parmi Les sets habi t ue I lement utilisEs pour La 
formation de polymEres conducteurs E le c t roni que s 
par E Lec t ropo LymE ri sat i on, A titre d'exemples de 

25 tels sels, on peut citer les chlorates, chlorures, 
iodates, f luorosulf onat es, sulfates, tEtrafluoborates, 
hexafLuorophosphates et trifluoromEthanesulfonates 
de mEtaux aLcalins, d 1 amnion i urn ou d'ammonium 
quaternaire. 

30 On peut encore combiner I ' E I e c t ro ly t e avec 

le monomEre de base du polymEre conducteur Electroni- 
que, Lorsque ce monomEre peut former par exemple 
un cation ammonium comme c'est le cas pour le pyrrole 
et I 'ani Line. 

35 a titre d. 'exemple de combinaisons de ce 
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type, on peut citer le trifluoromethylsulfonate 
d 1 ani Li nium. 

Pour realiser I * £ Lec t ropo Lym6 r i s a t i on, 

on porte ensuite L'electrode de depot, c'est-a-dire 

5 Le fond de La ceLluLe,' a un potentieL suffisant pour 
que La polymerisation puisse s'op£rer et que Le pol.yme- 
re ' conducteur croisse dans Le geL. Le potentieL utilise 
depend de La nature du monoroe re uti Li sS . pour former 
Le polymere conducteur. On peut g6neralement opSrer 

10 dans une pLage de potentieL d'environ 300 a 400 mV 
autour d'une valeur moyenne. Lqrsque Le monomere 
de base est Le pyrrole, on peut utiliser un potentieL 
de 1,060V par rapport a une electrode standard au. 
calomel, 

15 En .fin d f ope>ation, on obtient gSneraletnent 

un element composite et celui-ci peut §tre soumis 
a bes traitements compLementai res comme on le verra 
pLus en detail ci-apres. 

D'autres caracteristiques et avantages 

20 de I'invention apparaitrbnt mieux a la lecture de 
la description qui- suit donnee bien entendu a titre 
illustratif et non Limitatif en reference au dessin 
annexe sur lequel : 

la figure . 1 est une representation schematique 

25 d'une cellule d'electrolyse uti Usee pour mettre 
en oeuvre le proc£de de, I'invention, 

-La figure 2 repre"sente sch^m.ati quement le second 
mode de mise en oeuvre du procedS de I'invention, 

- La figure 3 illustre le -produit obtenu avec Le 
30 premier mode de mise en oeuvre du procede de IMnven- 

t ion, 

- la figure 4 est un diagramme repr^sentant les courbes 
d'intensite 'en fonction du temps enregistrees au 
cours de L'electropolymerisation, 

35 - i a f^ gure 5 illustre la realisation d'un element 
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composite de type sandwich obtenu seloh I 'invention, 
et 

La figure 6 est un accumulateur electrique utilisant 
un Element obtenu par le procede de 1 1 invent i on. 
5 sur La figure 1, on a repr£sent£ une cellule 

d' electrolyse 1 au fond de laqyelle est disposee 
une Electrode de depdt 3 constitute par exempte par 
une plaque recouverte d'un film d'oxyde mixte d'etaln 
et d'indium. A 1 1 interi eur de la cellule est disposee 
10 une contre-elect rode (5) reaLisee par exemple en 
platine et une electrode de reference (7) telle qu'une 
electrode au calomel. 

Pour mettre en oeuvre le procede de I'inven- 
tion selon son premier mode, on introduit tout d'abord 
1 5 „ dans la cellule (1) une solution (9) contenant IMono- 
niere, le monomere de base du polymere conducteur 
electronique et un solvent organique hydrophobe, 
puis on laisse evaporer en partie le solvant, ce 
qui conduit a la formation d'une couche de gel rigide 
20 (9) en contact avec L'electrode (3). -Apres cette 
operation, on dispose au-dessus de la couche de gel 
(9) un electrolyte aqueux (11), qui est en contact 
avec La cont re-4 Le ct rode (5) en platine et I ' e lect rode 
de reference (7). On applique ensuite un potentiel 
25 suffisant h l'electrode (3) pour que la polymerisation 
puisse s'operer et I'on obtient un depot de polymere 
conducteur electronique (13) dans la couche de gel 
(9). Ce polymere se forme tout d'abord au contact 
de l'electrode (3) puis il croit dans la couche de 
30 gel (9), son epaisseur augment e avec la duree 
d • e lect ropo lymt risation et peut atteindre par exemple 
50 a 300um. Si La duree est suffisante, on peut meme 
obtenir une couche (9) de gel d'ionomere comportant 
un polymere conducteur electronique sur toute son 
35 epaisseur. Apres polymerisation, on elimine 
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I 'e Le ct ro lyt e aqueux., on rince La couche de gel rigide, 
on la sEche et on la dEcoLLe de L'Electrode. 

Dans ce premier mode de mise en oeuvre 
du procede de L'invention, oh peut aussi ajouter 

5 de la poudre de poLymere conducteur Electronique 
au gel. d'ionomEre. Dans ce cas,. on ajoute la poudre 
& La solution d'ionomEre introduite dans la cellule, 
puis on ivapore part i e I lement le solvant pour former 
Le gel rigide et on effect.ue la suite des operations 

10 comme prEcEdemment . Lorsqu'on .app.Lique un potential 
& L'Electrode de dEpdt 3, le polymere conducteur 
. Electronique s.e depose dans le gel au contact de 
L'Electrode 3, comme prEcEdemment, mai.s on obtient 
egalement un depot de polymere en quarrtitE moins 

15 importante dans toute L'Epaisseur de La couche de 
gel. 

Sur la figur.e *2, on a represent^ schematigue- 
merit le second mode de mi.se en oeuvre du procede. 
Dans ce cas, on utilise la mime- cellule d ' e lec t ro lyse 

20 que sur la figure 1 .ma'is on opere de la rfacon suivante. 

On introduit tout d'abord dans La cellule 
d ' E lect ro Lyse CD une solution d'ionomere, contenant 
le monomere de base du polymere conducteur Electroni- 
que et Le solvant organique, puis on immerge dans- 

25 cette solution (9) une membrane (10) en ionomere- 
Lorsque cette membrane est suffisamment imprEgnEe 
de solution,, on I 'applique contre L ''electrode (3), 
puis on Eva pore le en partie le solvant pour former 
La couche de gel rigide (9) dans laquelle est 

30 incorporee la membrane (TO) d'ionomere. On dispose 
ensuite un Electrolyte aqueux (1.1) au-dessus de la 
couche de gel (9) * et . • I'on rEalise 

L ' E lect ropo LymE ri sat ion comme dans le cas de la figure 
1 en portant I 'Electrode (3) & un potentiel suffisant. 

35 Dans ces conditions, le polymEre commence 
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a se former dans La membrane d'ionomdre (10) au contact 
de I'ilectrode (3) et U se diveloppe en (13) dans 
I'dpaisseur de La membrane d*ionom£re. L'4paisseur 
depend en particulier de La charge £Lectrique qui 

5 passe dans la ceLLule et elle peut atteindre I'^pais- 
seur de La membrane d'ionoin^re.. 

Dans ce second mode de mise en oeuvre du 
proc£d£, Le geL rigide joue simplement le r6Le 
d'auxiliaire de polymerisation car c'est la membrane 

10 d'ionomfcre qui constitue la base du polymere conducteur 
mixte obtenu. 

Les elements obtenus par les deux modes 
de mise en oeuvre du proc£d£ de L ' invention peuvent 
§tre utilises tels quels ou soumis a des traitements 

15 compiementai res . 

Sur la figure 3, on a represent^ un element 
(20)obtenu par le premier mode de mise en oeuvre 
du proc£d§ de L'invention. Cet element (20) est consti- 
tu£ par une feuille ipaisse . et souple composSe de 

20 deux parties (21) et (22). La partie (21) qui corres- 
pond a la face de la feuille qui etait en contact 
avec I'ilectrode (3) est en polymere conducteur mixte 
form£ de I'ionomere .dans lequel est incorpor£ le 
polymere conducteur llectronique. La deuxieme partie 

25 (22) est constitute du gel d'ionom&re initial a peu 
pr£s inchang£. Selon I 'invention, on peut soumettre 
cet fitment composite a un pressage a chaud sous 
vide, par exemple sous des pressions allant de 0,3 
£ 1t/cm2 (30 a tOOMPa) en utilisant des temperatures 

30 de 100 a 300°C. On obtient ainsi un film flexible 
fortement conducteur sur sa face qui correspond a 
la partie (21) et qui est isolant sur sa face oppos^e 
qui correspond a la partie (22) Lorsque Le gel de 
depart ne contient pas de poudre de polymere conducteur 

35 electron i que. 
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En revanche, lorsque Le gel de depart 
contient de la poudre de poLymere conducteur on obtient 
un film flexible fortement conducteur sur sa face 
qui correspond a La partie (21) et faiblement 

5 conducteur sur L'autre face.. En effet, dans ce cas, 
iL se product ega Lenient une polymerisation du monomere 
dans la couche de geL mais Le poLymere crolt de maniere 
irreguliere et La quantity de poLymere . forme est 
pLus faibLe comrrie on peut Le voir sur La figure A 

10 qui represente Les courbes d'intensite en fonction 
du temps enregis. trees' au cours de 

1 1 electropolymeri sation. 

Sur cette figure. La courbe ■ I se r£fere 
a un geL de depart qui ne contenait pas de poudre 

15 de poLymere^ La courbe II se refere a un geL de depart 
qui contenait 2% de poLymere conducteur e Lec t roni que. 
La courbe III a un geL de depart qui contenait 4% 
de poLymere conducteur et La courbe IV a un geL de 
depart qui contenait 8% en poids de poLymere conduc- 

20 teur. Ainsi, lorsqu'on augmente La quantite de poLymere 
conducteur dans Le geL de depart, I'intensite en 
fonction du temps augmente rapidement car Le poLymere 
se deveLoppe pLus fortement dans La couche de geL.. 

SeLon une variante, on peut preparer un 

25 element composite sandwich a partir de deux elements 
obtenus par Le premier mode de wise en oeuvre du 
procede de t 1 invent i on. 

Dans ce cas, comme il- est represents sur 
La figure 5, on dispose l r un au-dessus de L 1 autre 

30 deux elements analogues (20) et (20'> comportant 
des parties (21) et (21 1 ) de poLymere conducteur 
mixte ionique et electronique et des parties (22) 
et (22') de geL d'origine en mettant en contact les 
parties 22. et 22' formees du get d'orlgine. On applique 

35 ensuite une compression a t 'ensemble -suivie ou non 
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d'un traitement thermique, par exemple en utilisant 
pour la compression des pressions de 30 & 100 MPa 
(0,3 £ 1 tonne/cm*-) et pour le traitement therroique 
des temperatures de 100 £ 300°C pendant des dure*es 

5 de 1 heure £ 3 heures ; la compression permet 
d'eliminer les parties 22 et 22' de gel d'origine 
car celles-ci fluent sous faction de la pression 
et L'on obtient ainsi un Element sandwich (30) dans 
lequel Les parties C21)et (2V) des elements (20) 

10 et (20') d'origine- sont joints par Leurs c6t£s 
initialement opposes h I'Electrode de dfp6t. 

Dans le cas des elements obtenus par le 
second mode de mise en oeuvre du proce'de" de L'inven- 
tion, on obtient Egalement un Element composite analo- 
gs gue £ I'elEment (20), mais dans ce cas la partie 
(21)est constitute par une membrane d'ionomere dans 
laquelle est incorpore le polymere conducteur 
electronique. On peut Eliminer Le gel en exces (22) 
par dissolution dans un solvant organique tel que 

20 L ' acEtonit ri le, et rEcuperer ensuite la membrane 
d'ionomere comportant Le polymere conducteur 
electronique apres rincage et sEchage. Dans ce cas, 
la tenue mEcanique de ' I ' £ le" m-ent est extr§mement bonne 
car. elle correspond & celle de la membrane d'origine. 

25 Ainsi, I 'Invention permet de rta-Use> un 

film de polymere conducteur mixte ionique et electronic 
que constitue" par un film d'ionomere comprenant sur 
au moins une de ses faces un polymere conducteur 
Electronique p£n£trant dans Le film jusqu'd une profon- 

30 deur pouvant atteindre L ' Epai sseur du film. 

On peut aussi rEaliser* seLon (.'invention 
un film d'ionomere comportant sur ses deux faces 
opposees un polymere conducteur Electronique p£ne"trant 
k I'intErieur du film. 

35 Les exemples suivants sont donnes & titre 

non limitatif pour illustrer l'invention. 
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Exenp Le 1 - 

Dans cet exemple, on utilise Le procedS 
de .['invention pour preparer un film composite dans 
une cellule £ lect ro lyt i que (1) de. 4cm de diametre 
comportant une electrode de depot (3) constitute 
d'oxyde mixte d'indium et d" 6t.ai.ru 

On introduit dans la cellule une solution 
de Nafion® pr^paree en dissplvant 0,5g de Nafion® 
1100 en poudre dans 0,5g de di buty If of mami de, 0,5g 
de pyrrole et 1g d 1 acetoni t ri le. On laisse secher 
la solution pendant une nuit a la temperature ambiante, 
ce qui permet d'glimine-r tout 1 1 a c e t oni t r i Le ainsi 
que 0,04g de pyrrole environ, et de former la couche 
..(9) de gel hydrophobe rigide. 

0n._ rempli t a lors la cellule (1) d 1 une solu- 
tion aqueuse (11) contenant O^mol/l de t r i f LuoromSt ha- 
nesulfonate de . t£t raet hy lammoni um et on porte I'elec- 
trode (3) d un potentiel de 1,06V par rapport a I'elec-' 
trode (7> au calomel grSce Si un poteritiostat PAR 
173. Apres 2h, ce qui correspond au passage d'une 
charge de 150C, on arrete La polymerisation, on ilimihe 
la soluti.on aqueuse d 1 electrolyte, on rince la cellule 
h I'eau distillee et on laisse se*cher encore une 
nuit a la temperature ambiante. On decolle alors 
I'el.Sment composite (9) de ' 1 1 Electrode puis 
on le soumet $ un traitement thermique a. 100°C pendant 
3h. On obtient ainsi un film constituS sup un c6te 
de polymere mixte conducteur ionique et 6lectronique 
et de L'autre c6.tf de Nafion® reconstitute La conducti- 
vity de I'ilinent. sur te c6t4 cor respondant au polymere 
conducteur mixte est d'environ IS.cm^^du c6t.4 Nafion®, 
I'gle'ment est isolant. 
Exenples 2 5 4. 

On prepare comme dans I'exemple 1 des 
elements en gel rigide de Nafion® constitues d*un 
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cot£ par un polym£re mixte conducteur ionique et 

6tectronique Nafion-polypyrrole. 

On prepare ensuite a partir.de ces Moments 

des £l$ments composites Sandwich par pressage sous 
5 200MPa, comme il a £t£ ddcrit ci-dessus en reference 

h la figure 5, puis on realise un traitement thermique 

dans Les conditions suivantes : 

- ex. 2 : 1h h 100°C 

-ex. 3 : 2h h 150°C 
10 - ex. 4 : 3h $ 300°C 

On mesure ensuite La conductivity SLectrique 

des 6l£ments Sandwich. Les r^sultats obtenus figurent 

dans le tableau annexd. 

Exemple 5, 

15 Dans cet exemple, on suit le mime mode 

opSratoire que dans I 'exemple 1 mais on ajoute d 
la solution de preparation de la couche de gel (9), 
50mg de poudre de polypyrrole dop6 par CI". Dans 
ces conditions, on obtient en fin d f op£ration un 

20 dl£ment composite dans lequeL la conductivity du 
cot£ correspondant' £ I'dlectrode est toujours de 
is/cm et celle du cdt6 Nafion est de 10~ 5 S/cm environ. 
Exemple 6, 

Dans cet exemple, on suit le second mode 
25 de mise en oeuvre du proc£d£ de L'invention comme 
sur la figure 2. 

On introduit dans la cellule CD. une solution 
formde de 0,3g de poudre de Nafion® 1100, 0,35g de 
pyrrole, 0,35g de di buty If ormami de et 1g d ' acft on i t ri - 
30 le. Aprds avoir homog£n6is£ la solution, on introduit 
une membrane (10) en Nafion® 1100 de 2,4cm de diamfctre 
et de 180pm d'Gpaisseur, et on la laisse gonfler 
dans la solution, puis on La plaque contre I'dlectrode 
(3>£ laquelle elle adhere l&gk rement . On Laisse alors 
35 £vaporer le solvent pendant une nuit pour £liminer 
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L •acStonitri le et former La couche de get rigide 
C9>, puis on introduit Le merae Electrolyte que dans 
L'exempLe 1 et on rdaLise La polymerisation dans 
les memes conditions que celLes de L'exempLe 1 en 

5 faisant passer une charge de 185 coulombs. 

Apr£s avoir £ L i min£ I 1 6 Lect ro Lyt e , on rince 
La ceLLuLe h I'eau distill£e et on sfcche comme dans 
L'exemple 1, puis on d£coLle L'Eldment composite 
de I ' Electrode. On ^limine ensuite La partie.de cet 

1 0 Element qui correspond au gel d'origine par dissolution 
dans de I ■ ac£t oni t r i le pour ne laisser que la membrane 
composite (10) dans laquelle s'est form<§ le polymfcre 
conducteur Electronique (13). On la rince alors a 
L'acEtonitrile * et on La sEche sous vide a 50°C. On 

1 5 mesure alors sa conductivity Electrique sur les deux 
faces. Les rEsultats obtenus sont donnas dans le 
tableau joint. " 
Exenole 7. 

On suit le m§me mode opEratoir<e que dans 
20 I'exemple 6 pour preparer une membrane composite 
en Nafion® dans Laquelle est incprporEe de la polyani- 
Line. 

On introduit dans La cellule d*ELectrolyse 
une solution formEe de 300mg de t r i f LuoromEt hy Isu If ona- 

25 te d'aniline, 300mg de Nafion® 1100 broyE, 400mg 
de dibutylformamide et 1g d" acEtoni tri te, puis on 
ajoute une membrane de Nafion® de 3cm de large. AprEs 
gonflement de la membrane, on plaque, celle-ci sur 
L'Electrode, on laisse Evaporer 1 1 acEtoni t r i le, on 

30 introduit Le m§me ElectroLyte que dans L'exeraple 
1 et on procEde h La polymEri setion en appliquant 
un potentiel.de 1,11V & L >'« Lett rode de dfpOt et en 
faisant passer une charge de 95 coulombs. AprEs rincage 
et sEchage de la membrane, on la dEcdlle de L'Electrode 

35 et on constate qu'elle est translucide et verte. 
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On mesure sa c endue t i v 1 t e sur It. deux faces. Les 
resultats sont donnes dans le tableau annexe. Le 
module de torsion mesure a la temperature ambiante 

est d'environ 3GPa (3.10 10 dynes cm" 2 ). 
Fu gmnle 8. 

0n su it le m§me mode operatolre que dans 
I'exemple 6 mais on utilise une charge de 50 coulombs 
pour la polymerisation au lieu de 185 coulombs. Dans 
ces conditions, la membrane obtenue presente une 
conductivity inferieure car I'insertion du polymere 
conducteur electronique a lieu seulement sur une 
epaisseur d'environ 50um. 
Exemple 9. 

Dans cet exemple, on suit le mime mode 
de mise en oeuvre du precede que dans I'exemple 1 
en utilisant une cellule d • 4 lect ro Ly se analogue a 
celle de I'exemple 1 mais d'un diamitre de 20mm. 
On prepare un gel a partir d'une solution comprenant 
0 1g d'un copolymer de styrene et d'acide m4thacryli- 
que (styrene 99% en poids, acide m4 t ha c ry I i que 1% 
poids), TOmg de tet raf luoborate de 

t4tra4thylamnionium, 125mg de pyrrole et 375mg de 
nitrobenzene. On laisse evaporer une partie du 
nitrobenzene pour former le gel rigide, on introdunt 
le mime 4lectrolyte que dans I'exemple 1 et on proc4de 
a la polymerisation comme dans I'exemple 1 en fa 1S ant 
passer une charge de 20 coulombs. 

On obtient ainsi une. feuille de plastique 
conducteur qui peut etre d4tach4e de I Electrode 
et qui P r4sente une conductivity de 1S/cm sur sa 
face qui 4tait en contact avec I • elect rode . 

Dans cet exemple, le t4t raf luoborate de 
tetra4thyl ammonium est ajoute au gel d'ionomere 
pour accrottre a rt i f i c i e Uement la densit* de charge.. 
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Exenole 10 (avec le .thiophene) : on procede comme 
dans I'exemple 2 en rempLapant Les 0,35g de pyrrole 
par 0,18g de 2-2 1 di t hi ophene . . Apres avoir fait passer 
une charge de 45 coulombs, on obtient une membrane. 
Sur une face de cette membrane, le polymere conducteur 
penetre sur une £paisseur de 60pm environ. 

Les elements en polymere conducteur mixte 
obtenus par le procede de IMnvention peuvent §tre 
utilises pour la realisation d 1 accumuLateurs Slectro- 
chimiques. Dans ce cas, on. peut utfliser des elements 
en deux parties, illustres sur la figure 3 qui peuvent 
jouer simultanement le rdle d'electrode et d f e le ct.ro ly~ 
te. ' . 

En effet, la couche (21) peut jouer le 
rdle de materiau d ■ elect rode grSce au .caractere 
el.ectroactif du polymere conducteur et h la 
conductivity ionique de I 'ensemble, du materiau qui 
permet des charges et des dScharges rapides. . 

Sur la figure 6, on a represents un accumula- 
teur de ce type dans lequel I'element composite (41, 
42) comprend la couche (41) de polymere conducteur 
mixte qui constitue une premiere electrode, et la 
couche de gel dMonomere (42)- cor respondant b la 
couche (22) qui ne comporte pas de polymere conducteur 
electronique qui joue le rdle d 9 e lect roly te • Cet 
element est associe a une feuille de Lit hi um-a lumini urn 
(43) formant L'autre electrode. . On obtient ainsi 
un accumulateur e Lect rochi mi que qui permet des charges 
et des decharge^s rapides. 

On peut encore utiliser les elements en 
polymere conducteur mixte de IMnvention dans le 
domaine de la catalyse £ lect rochi mique . En effet, 
on peut ajouter soit au gel servant i preparer Le 
polymere mixte, soit h La membrane d'ionomere introdui- 
te dans le gel des additifs . ayant des proprietes 
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c a t a ly t i que s , par exemple V2O5, RuOg* de La poudre 
d e platine, etc. On peut encore insurer La fonction 
catalytique d'une autre maniere lorsque celle-ci 
est fournie* par un compost organique, par exemple 

5 en f one t i onna Li sarit le mononiere precurseur du polymere 
conducteur electronique par un groupement dote de 
proprietes c a t a L y t i que s , par exemple le ferrocene, 
le paraquat ou 1 1 ant h raqu i none . Le composite est 
alors form£ par insertion du polymere conducteur 

10 pref one t i onna L i se au cours de la synthase. 

On peut encore utiliser les Elements en 
poLymere conducteur composite de IMnventipn dans 
le domaine de La protection anti-corrosion et des 
blindages 6 1 e c t romagne t i que s . 
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BE VEND I CATIONS 

1. Procede de preparation d'un polymere 
conducteur mixte ionique et k lectroni que, caracterise 
en ce qu'il consite a former par e Lec t ropo I yme r i sa- 
tion un polymere conducteur electronique dans un 

5 gel hydrophobe rigide d'un ionomere conducteur 
ionique, I edit gel comprenaht le monomere de base 
du polymere conducteur electronique a former. 

2. Procede selon la revehdi cati on 1, 
caracterise en ce que I'on opere dans une cellule 

10 electrolytique compbrtant deux electrodes, en ce 
que I'on dispose au contact de I'une des electrodes 
le gel hydrophobe rigide comprenant le monomere, 
en ce que I'on interpose un electrolyte aqueux 
entre le gel hydrophobe et I'autre electrode, et 

15 en ce que I'on applique une difference de potentiel 
entre les deux electrodes pour former par electropo- 
lymerisation du monomere un polymere conducteur 
electronique dans le gel hydrophobe rigide. 

3. Proc4d£ selon la revendi cati on 2, 
20 caracterise en ce que I'on prepare le gel hydrophobe 

rigide a parti r d' une solution comprenant I'ionomere, 
le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que et au moins un solvent organique polaire par 
Evaporation partielle du solvant. 

25 4. Procede selon la revendi cati on 1, 

caracterise en ce que I'on opere dans une cellule 
electrolytique comportant deux electrodes, en ce 
que I'on dispose sur I'une des electrodes un film 
d'ionomere et un gel hydrophobe rigide d'ionomere 

30 CO ntenant le monomere de base du polymere conducteur 
electronique a former, en ce que I'on interpose 
un electrolyte aqueux entre le gel et I'autre 
electrode, et en ce que I'on applique une difference 

35 
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de potentiel entre Les deux elect rodes pour former 
dans le film d'ionomere un polymere conducteur 
electronique par e le ct ropo Lyme ri sation. 

5. Proc.£de * selon la re vendi ca t i on 4, 
5 caracterise en ce qu 1 i I compr end les Stapes successi- 
ve s suivantes : 

a) int rodui re . dans la cellule electrolyti- 
que au contact de L'une des electrodes une solution 
comprenant L'ionomere, le mqnomere de base du polyme- 
10 re conducteur electronique a former et au moins 
un solvant organique polaire, 

b> disposer le film dMonomere dans la 

solution, 

c) laisser gonfler- le film pour 1 1 i mp regner 

15 de la solution, 

d) appliquer le film impregne sur I'elec- 

trode, 

e) evaporer parti el lenient le solvant 
pour former Le gel rigide hydrophobe, 

20 f) interposer un electrolyte aqueux entre 

le gel rigide hydrophobe et . L'autre electrode, 
et 

g) appliquer une difference de poten- 
tiel entre les deux electrodes pour former- uri polyme- 
25 re conducteur electronique dans le film dMonomere 
par e lect ropoLym£r i sation. 

6. Procede selon I'une quelconque des 
revindications. 1 a 3, caracterise en ce que le 
gel hydrophobe dMonomere comprend en outre de 

30 La poudre de polymere conducteur e Uctroni que- 

7. Proced£ selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce que, apres 
formation du polymere conducteur electronique par 
electro-polymerisation, on . soumet Le gel rigide 
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d'ionomere dans Lequel est incorpor£ le polymere 
conducteur £lectronique . & un traitement thermique 
sous pression. 

8. Proc£d£ selon I'une quelconque des 
5 revendi cat i ons 1 d 7, caract£ris£ en ce que le 
polymere conducteur Mectronique est choisi parmi 
Les polyac*ty l*nes, Les poLyani lines, Los polythio- 
phfenes> les.polypyrroles, et leurs d£Hv£s. 

9. Proc£d£ selon I'une quelconque des 
10 re vendi cat i ons 1 h 8, caract^ris^ en ce que IMono- 
mere est un ionomere perfluor£ sulfonique. 

10. Proc£di selon la revendi cation 9, 
caract£ris# en ce que L 'ionomere perfluor£ sulfonique 
r£pond h la formule : 

15 



20 



30 



-(CF2-CF 2 ) n -CF2-CF- 



fF 2 

25 lo 3 -M+ 



0 
I 

CF-CF 3 

^ m = 0 , 1, 2 ou 3 

0 
I 



35 



dans laquelle M est un cation simple ou complexe 
et m est un nombre entier allant de 0 £ 3 et n 
un nombre entier allant de 0 3 16. 

11. Proc6d£ selon I'une quelconque des 
revendi cat i ons 3 et 5, caract£ris£ en ce que le 
solvent organique hydrophobe du ionomdre est choisi 
parmi les monoalkylformamides, les dialkylformamides. 
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les tr-iaLky [phosphates, les nitroalcanes/ les nitroa- 
romatiques k tongue chaine ou leurs melanges. 

12. Procede seLon I'une queLconque des 
revendi cations 3 et 5, caracteri se en ce que 

5 Le solvant hydrophobe est un melange constitue 
d'un solvant choisi parmi les mono alky Lformamides, 
les dialkylf ormamides, Les trialkylphosphates^ 
les nitroalcanes, Les ni t roa romat i que s , les 
alky Ini tri les et les nitrites aromatiques a longue 

10 chaine, et d'un ou plusieurs solvants volatils choisis 
parmi I'ether ethylique, I'acetate d'ethyle ou 

I •acetonitri Le. 

13. Film de polymere . conducteur mixte 
ionique et e Le ct roni que, caracterise en ce qu'il 

15 est constitue par un film d'ionomere comprenant 
sur au moins une de ses faces un polymere conducteur 
electronique penetrant dans Le film jusqu'S une 
profondeur pouvant atteindre l'6paisseur du film. 

14. Film selon La revindication 13, 
20 caracterise en ce que le film, d'ionomere comprend 

du polymere conducteur electronique penetrant dans 
Le film sur ses deux faces opposees. 

15. Film selon I'une queLconque des 
revendications 13 et 14, caracterise en ce que 

25 L'ionomere repond- & La formule ; 

-(CF2-CF 2 )n-CF 2 -CF- 

0 
I 

V 2 

CF-CF3 
m»0, 1, 2 ou 3 

0 
\ 
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dans laquelle M repr^sente un proton, un cation. 

mdtallique ou un cation complexe, m est un nombre 

entier allant de 0 a 3 et n est un nombre entier 

a 1 1 ant de 0 S 16, 
5 16. Film . se ton I'une quelconque des 

revendi cat ions 13 et 14, caracte>is§ en ce que 

l'ionom£re est un copoLymere.de styrene et d'acide 

m£ t hac ry I i que • 

17. Film selon L'une quelconque des 
10 revendi cat ions 13 a 16, caractgrisS en ce que le 

polymere conducteur (Hectronique est du polypyrrole, 

de la polyaniMne ou du po I y t h 1 oph*ne . 
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